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(57) Zusammenfas.su ng 

In der Gegenstromkolonne zur Erniedrigung des Gehalts an Restflilchtigen in Dispersionen, die 5 bis 50 Regensiebboden und/oder 
Quersrromsiebboden aufweist. bctragt die spezifische freie Lochflache in den Regensiebboden 2 bis 25 % und in den Querstromsiebbdden I 
bis 10 %, in den Regensiebboden der mittlere Lochdurchmcsser 10 bis 50 mm und in den Querstromsiebbdden der mittlere Lochdurchmesser 
2 bis 10 mm. 
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5 Kolonne und Verfahren zur Desodorierung voa Dispersioaen 



10 Die Erfindung betrifft eine Kolonne und ein Verfahren zur Erniedrigung des 
Gehalts an Restfluchtigen in Dispersionen (Desodorierung von Dispersionen), 
sowie eine Vorrichtung zum Herstellen von Polymerdispersionen und die 
erhaltenen Polymerdispersionen sowie deren Verwendung. 

is Es ist bekannt, Polymerdispersionen Oder Polymersuspensionen durch soge- 
nannte Suspensions- oder Emulsionspolymerisationen herzustellen. Die Pro- 
duce enthalten ublicherweise noch unerwiinschte fluchtige organische Kom- 
ponenten, wie Restmonomere resultierend aus einem nicht vollstandigen 
Umsatz, Verunreinigungen aus den Einsatzstoffen, Zerfallsprodukte der 

20 Initiatoren oder niedermolekulare Produkte aus Nebenreaktionen. Diese 
Verbindungen werden im folgenden mit dem Sammelbegriff "Restfluchtige" 
bezeichnet. In der Entscheidung der {Commission 96/13/EG zur Festlegung 
von Umweltkriterien fur die Vergabe des EG-Umweitzeichens bei Innen- 
farben und -lacken vom 15. Dezember 1995 werden diese Restfluchtigen in 

25 fluchtige organische Verbindungen (VOC) und fluchtige aromatische Kohlen- 
wasserstoffe aufgeteilt. In beiden Fallen handelt es sich urn organische 
Verbindungen mit einem Siedepunkt (oder Siedebeginn) von hochstens 250°C 
bei normalen Druckbedingungen. Die fluchtigen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe weisen dabei mindestens einen aromatischen Kern in der Strukturfor- 

30 mel auf. Der hier verwendete Sammelbegriff "Restfluchtige" bezeichnet alle 
deranigen organischen Verbindungen mit einem Siedepunkt (oder Siedebe- 
ginn) von hochstens 250°C. Die Restfluchtigen sind bei vielen Anwendungen 
von Dispersionen oder Suspensionen, so zum Beispiei im Lebensmittel- oder 
Kosmetikbereich oder bei Innenraumanwendungen unerwunscht, und man ist 

35 bestrebt, sie moglichst vollstandig zu entfernen. 
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Dispersionen Oder Suspensionen werden daher einer Behandlung unterzogen, 
die die fluchtigen organischen Bestandteile entfernt. Diese Behandlung wird 
meistens als Desodorierung bezeichnet. Dazu sind verschiedene Verfahren 
und Vorrichtungen bekannt: Neben chemischen Verfahren, die jedoch meist 

5 nur die ungesattigten Verbindungen beeinflussen, sind dies uberwiegend 
Strippverfahren, bei denen ein Strippgas durch die Suspension oder Disper- 
sion geleitet wird. Als Strippgas kommen Luft, Stickstoff, uberkritisches 
Kohlendioxid, Ozon oder Wasserdampf zum Einsatz. Apparate, in denen die 
Suspension oder Dispersion mit dem Strippgas behandelt wird/ konnen 

10 unterschiedliche Formen aufweisen. In der einfachsten Ausfuhrung besteht 
der Apparat aus einem Behalter, der die Suspension oder Dispersion auf- 
nimmt, und durch den mittels Lanzen oder Ventile am Behalterboden das 
Strippgas eingeleitet wird. Die Desodorierung kann jedoch heme auch 
kontinuierlich in sogenannten Desodorierkolonnen Oder Entgasungskolonnen 

15 durchgefuhrt werden. 

' In DE-A 25 50 023 ist eine Entgasungskolonne mit mehreren ubereinander- 
liegenden Boden offenbart. Ein bei dieser Kolonne wesentliches Merkmal 
besteht darin, daB zwischen jedem Boden und dem Kolonnenmantel ein uber 
20 den Umfang gleichmaBiger Spalt freigelassen wird. Durch dieses Merkmal 
wird jedoch der Wirkungsgrad der gesamten Kolonne stark verschlechtert, da 
an den offenen Randern ein Vorbeirieseln der flussigen Phase beobachtet 
werden kann, ohne daB hierbei der erwunschte Strippeffekt auftritt. 

25 In DE-C 27 59 097 ist ein Verfahren zur Entfernung von Monomeren aus 
Dispersionen beschrieben, bei welchem die verwendete Kolonne annahernd 
vollstandig mit Flussigkeit gefiillt ist. Hierdurch wird jedoch der hold-up in 
der Kolonne unerwunscht vergroBert, und regelmaBig notwendige Reinigungs- 
arbeiten gestalten sich aufwendig, so daB beispielsweise bei Produktwechseln 
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immer wieder Probleme auftreten. Die spezifische freie Lochflache betragt 
1.6%. 

Aus DE-C 28 55 146 ist ein Verfahren zur Entfernung von Monomeren 
5 bekannt, bei welchern man eine Siebbodenkolonne im Gegenstrom mit 
Wasserdampf betreibt, wobei man die wafirige Dispersion durch kanalartige 
Pfade, die durch Seitenplatten gebildet werden, flieflen lafit. Der Lochdurch- 
messer betragt 0 f 5 bis 2 mm, die spezifische freie Lochflache 0,04 bis 
0,0004%. Auch dieser Kolonnenaufbau gestaltet sich aufwendig, der hold-up 
10 in der Kolonne wird vergroflert, und die Reinigungsarbeiten gestalten sich 
aufwendig. 

In DE-C 25 21 780 ist ein Verfahren zur Entfernung von Monomeren mit 
Hilfe einer mit Siebplatten ausgestatteten Kolonne offenbart, bei welchern 

is Wasserdampf einer Temperatur von 100 bis 150°C unter einem Druck von 
0,8 bis 1,6 bar eingesetzt wird. Das hier beschriebene Verfahren weist al- 
lerdings den Nachteil auf, dafi durch die relativ hohen Temperaturen eine 
Schadigung der Produkte auftreten kann. Man versucht, diesem Problem 
durch eine Verkurzung der Verweilzeit zu begegnen. Es wird Wasserdampf 

20 in Mengen von 1 bis 5 Gew.-% ( bezogen auf die aufgegebene Dispersions- 
menge, eingebracht. In DE-A 27 33 679 wird ein ahnliches Verfahren zur 
Abtrennung von Monomeren minels einer Kolonne mit perforierten Platten 
beschrieben, bei welchern die Temperatur in der Kolonne 90 bis 150°C 
betragt. Um die Temperaturen zu erreichen, mufl der Druck in der Kolonne 

25 ublicherweise angehoben werden. Dieses relativ hohe Temperaturniveau in 
der Kolonne bietet neben allgemein zutreffenden Nachteilen wie relativ hohen 
Energiekosten auch den Nachteil, dafi relativ temperaturempfindliche Produkte 
nicht aufbereitet werden konnen. Weiterhin konnen bei dem hier genannten 
Verfahren keine Polymere eingesetzt werden, welche bei Temperaturen 

30 unterhalb von 90°C erweichen. Es werden lediglich relativ kleine Platten- 
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abstande in der Kolonne beschrieben, da sonst ein Aufttau des Polymeren 
auf der Kolonnenwand befiirchtet wird. Der Lochdurchmesser betragt 10 
mm, die spezifische freie Lochflache 5,5 bis 7,5%. 

s Es stellte sich die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren zu finden, welches 
den genannten Nachteilen abhilft und eine verfahrenstechnisch einfache und 
wirtschaftliche Abtrennung der Restfliichtigen aus waflrigen Suspensionen 
oder Dispersionen ermoglicht. Hierbei sollen auch relativ hohe Dampftnengen 
im Verfahren anwendbar sein und auch relativ temperaturempfindliche 

10 Produkte eingesetzt werden konnen, wobei hohe Reinheiten erzielt werden 
sollen, ohne daB die Verweilzeit in der Kolonne nennenswert gesteigert 
werden mufl. Zudem soli eine Gegenstromkolonne bereitgestellt werden, 
welche die Durchfuhrung des Verfahrens in der Weise erlaubt, dafi auf 
separate Vorlagebehalter vor der Kolonne verzichtet werden kann, und sich 

is die Reinigung der Kolonne vereinfacht, so dafi Produktwechsel einfach 
moglich sind. 

Gelost wird die Aufgabe durch Bereitstellung einer Gegenstromkolonne zur 
Erniedrigung des Gehalts an Restfluchtigen in Dispersionen, die 5 bis 50 
20 Regensiebboden und/oder Querstromsiebboden aufweist, wobei die spezifische 
freie Lochflache in den Regensiebboden 2 bis 25% und in den Querstrom- 
siebboden 1 bis 10% betragt, in den Regensiebboden der mittlere Loch- 
durchmesser 10 bis 50 mm und in den Querstromsiebboden der mittlere 
Lochdurchmesser 2 bis 10 mm betragt. 

25 

Ferner wird die Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Dispersionen mit niedrigem Gehalt an Restfluchtigen durch Behandeln der 
Dispersion mit Wasserdampf in einer Regensiebboden und/oder Querstrom- 
siebboden enthaltenden Gegenstromkolonne, wobei man den Wasserdampf bei 
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einem Druck von 0,1 bis 0,7 bar in der Kolonne im Gegenstrom zur 
Dispersion leitet. 

Dabei betragt der auf die freie Lochflache bezogene Dispersionszulauf 
5 vorzugsweise fur Regensiebboden 4 bis 15 kg/cm 2 h und vorzugsweise fur 
Querstromsiebboden 15 bis 25 kg/cm 2 h. 

Der SammelbegrifF "Restfluchtige" hat dabei die eingangs angegebene Bedeu- 
tung. Die Messung des Gehalts an Restfluchtigen erfoigt dabei nach dem 

io DRAFT International Standard ISO/DIS 13741, Teil 1 durch Gaschromato- 
graphie. Sie werden in dieser Norm als verbleibende Monomere und andere 
organische Komponenten bezeichnet. Als Beispiele sind Acrylsaureester, wie 
n-Butylacrylat und Isobutylacrylat, Methacrylsaureester wie Methylmethacrylat, 
Acrylnitril, Butadien, Styrol, Vinylacetat, Vinylchlorid, wie auch Neben- 

15 produkte, zum Beispiei Acetaldehyde und Ethylbenzol angegeben. Ferner sind 
Propionitril, Ethylacrylat und 4-Vinylcyclohexen aufgefuhrt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren bietet die Moglichkeit, bei einer relativ 
einfachen Bauausfuhrung Monomere aus wafirigen Suspensionen oder Disper- 

20 sionen verfahrenstechnisch einfach und wirtschaftlich abzutrennen. Durch die 
einfache Bauform zeigt sich die Kolonne im praktischen Betrieb zuverlassig 
und gut reinigbar, wobei sich auch ein Produktwechsel aufgrund des relativ 
geringen hold-up in der Kolonne einfach gestaltet. Weiterhin konnen relativ 
hohe Bodenwirkungsgrade erzielt werden, wodurch die Anzahl der Boden in 

25 der Kolonne reduziert werden kann. Durch den reduzierten Druck in der 
Kolonne sind die Temperaturen in der Kolonne relativ niedrig, so dafl auch 
temperaturempfindliche Dispersionen eingesetzt werden konnen. Das Ver- 
fahren ermoglicht auch den Einsatz relativ hoher Dampfmengen, und es 
kann die Erweichung der Polymeren in der Suspension beziehungsweise 
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Dispersion in der Kotonne so weit reduziert werden, dafl das Trennverfahren 
nicht beeintrachtigt wird. 

Zunachst werden die erfindungsgemafle Gegenstromkolonne und eine diese 
5 enthaltende Vorrichtung beschrieben, sodann das erfindungsgemafle Verfahren 
und die damit erhaltenen erfindungsgernaflen Dispersionen, sowie deren 
Verwendung. 

Gegenstromkolonne 

10 

Die erfindungsgemafle Gegenstromkolonne kann im Unterschied zu bekannten 
Gegenstromkolonnen mit einem sehr hohen Durchsatz betrieben werden, so 
dafl die Kolonne selbst klein ausgelegt werden kann. Dies erleichtert die 
Reinigung der Kolonne. Da in zunehmendem Mafle die Gegenstromkolonnen 

15 nicht nur zur Desodorierung einer bestimmten Art von Dispersionen ver- 
wendet werden, sondern als Bestandteil von Mehrprodukteanlagen mit haufig 
wechselnden Produkten oder Dispersionen gefahren werden, ist eine einfache 
Reinigung der eingesetzten Kolonne wiinschenswert. Die Intensitat der 
Reinigung der Kolonne entscheidet uber die Qualitat der erhaltenen Disper- 

20 sion. Durch die erfindungsgemafl ausgelegte Kolonne wird die Reinigung 
vereinfacht und beschleunigt, wobei geringere Mengen an Reinigungsfliissig- 
keit benotigt werden. Dies ermoglicht einen wesentlich wirtschaftlicheren 
Betrieb der Kolonne und einen Einsatz in Mehrprodukteanlagen mit haufig 
wechselnden Produkten. Wegen der besonders einfachen Reinigung werden 

25 in Mehrprodukteanlagen Kolonnen mit Regensiebboden (auch als Dual-Flow- 
Boden bezeichnet) gegenuber den ebenfalls verwendbaren Querstromsiebboden 
bevorzugt. 

Die erfindungsgernaflen Kolonnen konnen Regensiebboden, Querstromsiebbo- 
30 den oder Kombinationen von Regensiebboden und Querstromsiebboden 
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aufweisen. Vorzugsweise weisen sie entweder Regensiebboden oder Quer- 
stromsiebboden auf. Die Anzahl der Boden betragt dabei 5 bis 50, vorzugs- 
weise 8 bis 40, besonders bevorzugt 15 bis 30. Der Bodenabstand betragt 
dabei vorzugsweise 250 bis 800, besonders bevorzugt 300 bis 700, ins- 

5 besondere 400 bis 600 mm. Die Kolonnenhdhe betragt vorzugsweise 6 bis 
25, besonders bevorzugt 10 bis 20 m. Der Durchmesser der Kolonne mit 
vorzugsweise kreisformigem Querschnitt betragt vorzugsweise 400 bis 2500 
mm, besonders bevorzugt 800 bis 1600 mm. Die Regensiebboden weisen 
mittlere Lochdurchmesser von 10 bis 50, vorzugsweise 12 bis 25 mm auf. 

10 In den Querstromsiebboden betragt der mittlere Lochdurchmesser 2 bis 10, 
vorzugsweise 4 bis 8 mm. Dabei sind die Locher vorzugsweise kreisformig. 
Die spezifische freie Lochflache, das heifit der prozentuale Flachenanteil 
jedes Bodens, der von Lochern ausgefullt wird, betragt in den Regensiebbo- 
den zweckmafiig 2 bis 25%, vorzugsweise 5 bis 20%, besonders bevorzugt 

15 10 bis 18%, in den Querstromsiebboden zweckmafiig 1 bis 10%, vorzugs- 
weise 3 bis 8%, besonders bevorzugt 4 bis 7%. 

Dabei ist die spezifische freie Lochflache vorzugsweise so gewahlt, daB die 
nachstehenden, auf die freie Lochflache bezogenen Dispersionszulaufe bei den 
20 angegebenen Dampfmengen zuganglich sind. 

Sowohl die Querschnittsform der Kolonne, als auch die Form der Locher 
konnen den jeweiligen Anforderungen angepaflt werden. Vorzugsweise handelt 
es sich um kreisformige Querschnitte beziehungsweise Locher, wobei sich 
25 fur spezielle Anwendungen auch andere Formen eignen konnen. 

Querstromsiebboden und Regensiebboden sowie ihr Aufbau sind allgemein in 
Klaus Sattler, H Thermische Trennverfahren", VCH 1988 beschrieben (Seite 
172, Abbildung 2-59; Seite 174, Tabelle 2-19). 

30 
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Vorzugsweise ist der Kolonnendurchmesser der erfindungsgemaflen Kolonne 
im oberen Bereich zur Schwerkraftabtrennung von Dispersionstropfchen aus 
dem Dampf vergrdBert. Der Durchmesser dieser Erweiterung betragt, ins- 
besondere bei kleineren Kolonnen, mindestens I Meter. Er kann bis zu 4 
5 Meter, insbesondere bei groBeren Kolonnen, betragen. In der Regel weist 
die Kopferweiterung etwa den 1,5-fachen Durchmesser der Kolonnenboden 
auf. 

Vorzugsweise weist die Kolonne daruber hinaus im unteren Bereich eine 
io Verlangerung um 1 bis 3 m, vorzugsweise 2 bis 3 m auf, die den Kolon- 
nensumpf darstellt. In diesem Kolonnensumpf wird die desodoriene Disper- 
sion aufgenommen. Sie dient als Pumpenvorlage fur nachfolgende Verfah- 
rensstufen. 

is Die Einspeisung der Dispersion erfolgt im oberen Bereich (Kopf) der Kolon- 
ne, vorzugsweise im vergroBerten oberen Bereich (Kopferweiterung) der 
Kolonne. 

Vorzugsweise wird erfindungsgemafl eine Kolonne mit Regensiebboden 
20 eingesetzt, da sie keine konstruktionsbedingten Totzonen aufweist, was einen 
verminderten Reinigungsaufwand bedeutet und hohere Wirkungsgrade zulafit. 
Hierdurch kann die KolonnengroBe, insbesondere die Kolonnenhohe und die 
Anzahl der Boden verringert werden. Vorzugsweise weist die Kolonne 15 
bis 30 Boden auf, die in einem Abstand von 400 bis 600 mm angeordnet 
25 sind. Der Kolonnendurchmesser betragt dabei 800 bis 1600 mm, speziell 
1000 bis 1500 mm. Die spezifische freie Lochflache und der Durchmesser 
der Kolonne werden so gewahlt, daB ein Dispersionsdurchsatz im Bereich 
von insbesondere 5 bis 30 t/h bei einem auf die freie Lochflache bezogenen 
Dispersionszulauf von 4 bis 15 kg/cm 2 h moglich ist. 
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Eine Querstromsiebbodenkolonne weist vorzugsweise die gleichen auBeren 
MaBe und Bodenzahl wie die Regensiebbodenkolonne auf. Die spezifische 
freie Lochflache und der Durchmesser der Kolonne werden so gewahlt, daB 
ein Dispersionszusatz im Bereich von insbesondere 10 bis 30 Uh bei einem 
5 auf die freie Lochflache bezogenen Dispersionszulauf von 15 bis 25 kg/m 2 
h moglich ist. 

Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe Kolonne ein Ablaufwehr auf. Die 
Ablaufwehrhohe betragt vorzugsweise 50 bis 200 mm. Die Hohe des 
to Schachtaustritts der Kolonne betragt vorzugsweise 20 bis 50 mm, besonders 
bevorzugt 25 bis 40 mm. Die spezifische Lochflache betragt etwa 6%. Die 
Anzahl der Locher pro Boden betragt 2000 bis 9000. 

Die erfindungsgemaBe Kolonne kann in eine Vorrichtung zum Herstellen von 
is Polymerdispersionen integriert werden. Eine entsprechende erfindungsgemaBe 
Vorrichtung zum Herstellen von Polymerdispersionen umfaflt einen Reaktor 
(A), gegebenenfalls einen Nachreaktor (B), eine Kolonne (C), wie sie 
vorstehend beschrieben ist, einen Warmetauscher (D) fur den Abdampf, und 
gegebenenfalls eine Entspannungsvorrichtung (E), einen Filter (F) und eine 
20 Konditioniervorrichtung (G). Vorzugsweise ist dabei der Ausgang des Reak- 
tors (A) oder des Nachreaktors (B) ohne Zwischenschaltung eines separaten 
Vorlagebehalters direkt mit dem Eingang der Kolonne (C) verbunden. 
Entsprechende Vorrichtungen sind in der 

25 Zeichnung dargestellt, in der 

Figur 1 eine Vorrichtung mit einer Regensiebbodenkolonne in schemati- 
scher Darstellung und 
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Figur 2 eine Vorrichtung mit einer Querstromsiebbodenkolonne in 
schematischer Darstelhing 
zeigt. 

5 Die in den Figuren verwendeten Bezugszeichen haben folgende Bedeutung: 

A: Polymerisationsreaktor mit Ruhrwerk 

B: Nachreaktor 

C: Gegenstromkolonne mit 

10 CI: Kopferweiterung der Kolonne 

C2: Regensiebboden (Figur 1) beziehungsweise Querstromsiebboden 
(Figur 2) 

C3 : Kolonnensumpf 

D: Warmetauscher fiir den Abdampf 

is E: Entspannungsstufe mit 

El: DampfauslaB und 

E2: DispersionsauslaB 

F: Filter 

G: Konditioniervorrichtung. 

20 

Die Dispersionsherstellung erfoigt in der Regel diskontinuieriich nach dem 
Batch- Verfahren im Reaktor (A), dessen Inhalt nach, in der Regel unvoll- 
standiger, Umsetzung in den Nachreaktor uberfuhrt wird. Nach bisherigen 
Verfahren muBte die Dispersion aus dem Nachreaktor (B) in einen separaten 

25 Vorlagebehalter uberfiihrt werden, aus dem die Desodorierkolonne beschickt 
wurde. Dies war erforderlich, da der Durchsatz der Kolonne wesentlich 
geringer war als der Abpumpdurchsatz aus dem Nachreaktor (B). Die 
erfindungsgemafle Kolonne (C) erlaubt vorzugsweise einen so hohen Durch- 
satz, daB beim Entleeren des Nachreaktors (B) die Dispersion direkt in die 

30 Kolonne gefuhrt werden kann, da die Kolonne den gleichen Durchsatz 
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aufweisen kann, der beim Entleeren des Nachreaktors (B) auftritt. Durch den 
mogtichen Verzicht auf einen separaten Vorlagebehalter kann die gesamte 
Vorrichtung vereinfacht und somit kostengunstiger aufgebaut werden. Der 
Betrieb ist zudem weniger aufwendig, da die Steuerung eines separaten 
5 Vorlagebehalters entfallt. In den nicht unmittelbar durch die Kolonne(n) 
beeinfluBten Teilen der Anlage wird angestrebt, daB mit Raten von 20 bis 
50 t/h gepumpt werden kann. So kann bei Kolonnendurchsatzen ab etwa 10 
t/h auf einen separaten Vorlagebehalter Oder Zwischenpuffer vor der Kolonne 
verzichtet und die Kolonne direkt aus dem Nachreaktor beschickt werden. 

10 

Die Entspannungsstufe (E) wird in der Regel vorgesehen, um den Wasser- 
gehalt der aus dem Kolonnensumpf ausgeschleusten Dispersion einstellen zu 
konnen. In der Kolonne kondensiert haufig ein Teil des eingeschleusten 
Dampfes, so dafl der Wassergehalt der Dispersion im Kolonnensumpf erhoht 
is ist, Um den Wassergehalt zu vermindern, kann die erhaltene Dispersion 
weiter entspannt werden (durch Vermindern des Drucks mit Hilfe von Vaku- 
umapparaturen), wodurch ein Teil des Wassers als Dampf ausgeschleust 
werden kann (EI). Die aus der Entspannungsstufe (E) ausgeschleuste Disper- 
sion (E2) kann so auf einen gewunschten Wassergehalt eingestellt werden. 

20 

Das Verfahren 

Die vorstehend beschriebenen Kolonnen und Vorrichtungen werden vorteilhaft 
im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Dispersionen mit 

25 niedrigem Gehalt an Restfliichtigen eingesetzt. Im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren wird die aus der Reaktion erhaltene Dispersion, in der Regel Poly- 
merdispersion, vorzugsweise waBrige Polymerdispersion, im Gegenstrom zum 
Wasserdampf durch die Kolonne gefiihrt. Den Wasserdampf leitet man dabei 
bei einem Druck von 0,1 bis 0,7 bar in der Kolonne im Gegenstrom zur 

30 Dispersion. Beim Einsatz von Polymerdispersionen wird der Druck in der 



WO 97/45184 



- 12 - 



PCT/EP97/02639 



Kolonne vorzugsweise so eingestellt, daB die Temperarur am Kolonnenkopf 
oberhalb der Glasiibergangstemperatur des Polymers und die Temperatur im 
Kolonnensumpf unterhalb der Temperatur liegt, bei der die Polymerdispersion 
ihre Stabilitat verliert und sich beispielsweise zersetzt oder agglomeriert oder 
5 koaguiiert. 

Der Druck in der Kolonne betragt vorzugsweise 0,2 bis 0,7 bar, besonders 
bevorzugt am Kolonnenkopf 0,2 bis 0,5 bar. 

io Die Temperatur in der Kolonne betragt vorzugsweise 50 bis 90° C, beson- 
ders bevorzugt 60 bis 82°C. Dabei ist auf grand des Druckabfalls in der 
Kolonne die Temperatur am Kolonnenkopf niedriger als im Kolonnensumpf. 
Die Eintrittstemperatur der Dispersionen betragt vorzugsweise 50 bis 90°C t 
besonders bevorzugt 60 bis 80°C. Die Temperatur im Kolonnensumpf 

i5 betragt vorzugsweise 70 bis 90°C. Die Austrittstemperatur der Dispersion 
entspricht dieser Temperatur. Der Druck am Kolonnenkopf betragt 0,2 bis 
0,5 bar, uber dem Kolonnensumpf 0,3 bis 0,7 bar. 

Auslegungsdaten fur eine Regensiebbodenkolonne sind beispielsweise: Loch- 
20 durchmesser 15 bis 25 mm, Flachenbelastung 8 bis 15 m 3 /m 2 h, spezifische 
Be las rung, auf den Lochquerschnitt bezogen, 10 bis 12 kg/cm 2 h, Druck am 
Kolonnenkopf 0,2 bis 0,5 bar (absolut). 

Eine Querstromsiebbodenkolonne ist beispielsweise wie folgt ausgelegt: Loch- 
25 durchmesser etwa 4 ram, Flachenbelastung 8 bis 15 m 3 /m 2 h, spezifische 
freie Lochflache 5 bis 10 %, Wehrhohe 100 bis 200 mm, Druck am 
Kolonnenkopf 0,2 bis 0,5 bar, spezifische Belastung, auf den Lochquer- 
schnitt bezogen, 15 bis 22 kg/cm 2 h. 
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Der spezifische Dampfbedarf betragt im erfindungsgemaflen Verfahren vor- 
zugsweise 10 bis 50% , besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%, gemessen 
als Wasser, bezogen auf die eingebrachte Menge an Dispersion. 

5 Der Dampfdurchsarz betragt vorzugsweise etwa 0,1 bis 10 t/h, besonders 
bevorzugt 1 bis 8 t/h. Der Durchsatz an Dispersion betragt vorzugsweise 1 
bis 50 t/h, besonders bevorzugt 5 bis 30 t/h. In einer in der Produktion 
eingesetzten Kolonne betragt der Durchsatz an Dispersion vorzugsweise 20 
t/h oder mehr, bei geringerer Produktion 5 bis 10 t/h-, im TechnikumsmaB- 
io stab (Versuchsstadium) etwa 1 bis 2 t/h. Der Durchsatz hangt vom Kolon- 
nendurchmesser ab. 

Die spezifische Flachenbelastung der Kolonne betragt 1,6 bis 25, vorzugs- 
weise 8 bis 15 m 3 Dispersion pro m 2 Querschnittsflache der Kolonne und 
15 Stunde. 

Der auf die fireie Flache bezogene Zulauf betragt fur Regensiebboden vor- 
zugsweise 4 bis 15, besonders bevorzugt 10 bis 13 kg/cm 2 h, fur Quer- 
stromsiebboden vorzugsweise 15 bis 25, besonders bevorzugt 15 bis 22 
20 kg/cm 2 h. 

Die erfindungsgemaBe Verfahrensweise erlaubt hohe spezifische Durchsatze 
in der Kolonne. Deshaib konnen die Dimensionen der Kolonne klein gehal- 
ten werden, was zum einen zu einem kostengiinstigen Aufbau fiihrt und zum 
25 anderen die innere Oberflache der Kolonne verringert, was wiederum den 
Reinigungsaufwand bei Chargenwechsel vermindert. 

Eine hohe spezifische Flussigkeitsbelastung (Dispersionsbelastung) fuhrt bei 
einem gegebenen Gewichtsverhaltnis von Strippdampf zu Dispersion zu hohen 
30 Gasbelastungen und damit hohen Stromungsgeschwindigkeiten im Gasraum. 
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Die Ausbildung von stabilen Schaumen auf den Boden kann dadurch er- 
schwert, vorzugsweise weitgehend vermieden werden. Schaume fuhren oft zu 
Storungen in der Kolonne und den nachgeschaiteten Abscheidern und Vaku- 
umapparaten und sind daher unerwiinscht. Durch die erfindungsgemafle 
5 Kolonne und das erfindungsgemafle Verfahren kann die Schaumbildung umer- 
driickt werden, so dafl auf die Verwendung zusatzlicher Schaumabscheider 
oder Schaumbrecher verzichtet werden kann. 

Mil dem erfindungsgemaflen Verfahren unter Verwendung der erfindungs- 
10 gemaflen Kolonne ist es moglich, die Summe aller Gehalte an Restfluchtigen 
auf einen Wert von weniger als 100 ppm, haufig sogar auf weniger als 50 
ppm, in giinstigen Fallen sogar auf weniger als 25 ppm, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Dispersion, zu vermindern. Der Grad der Verminderung 
kann dabei durch die konstruktive Auslegung der Kolonne und die Ver- 
15 fahrensfuhrung den entsprechenden Anforderungen angepaflt werden. Beim 
bevorzugten kontinuierlichen Betrieb der Kolonne betragt die Verweilzeit in 
der Kolonne in Abhangigkeit von den eingesetzten Dispersionen vorzugsweise 
100 bis 2000 s, besonders bevorzugt 200 bis 1000 s, insbesondere von 400 
bis 800 s. Durch die Einstellung des Durchsatzes, der Dampfbelastung und 
20 der Dampftemperatur beziehungsweise des Druckes, sowie die Anzahl der 
vorgesehenen Kolonnenboden ist es moglich, die gewtinschte Reinheit der 
Dispersion zu erreichen. Eine besonders bevorzugte Kombination an Ver- 
fahrensparametern ist fur eine Querstromsiebbodenkolonne wie folgt: 

25 - Durchsatz Dispersion 10 bis 25 t/h bei einem Kolonnendurchmesser von 
1 bis 1,5 m, 

Durchsatz Dampf 2,5 bis 7,5 t/h, 
Gasgeschwindigkeit in den Lochern 40 bis 140 m/s, 
Gasgeschwindigkeit im Rohr 2,5 bis 10 m/s. 



30 
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Im erfindungsgemaflen Verfahren kann mit hohen Bodenwirkungsgraden 
gearbeitet werden. Beim Einsatz von Regensiebboden hangt der erreichbare 
Bodenwirkungsgrad vom auf den freien Querschnitt bezogenen Durchsatz ab. 
Der Bodenwirkungsgrad liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 7,0 bis 
5 uber 30%. Bei Querstromsiebboden betragt der Bodenwirkungsgrad vorzugs- 
weise bis zu 20%. Die Bestimmung des Bodenwirkungsgrades ist bei den 
Beispielen erlautert. 

Die Erfindung betriflft auch die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren 
10 herstellbaren Dispersionen. Dies sind Dispersionen, insbesondere Polymer- 
dispersionen, mit einem Gehalt an Restfluchtigen von weniger als 100 ppm, 
haufig sogar weniger als 50 ppm, in gunstigen Fallen sogar weniger als 25 
ppm f die nach dem vorstehenden Verfahren herstellbar sind. Der Aufbau der 
bevorzugten Dispersionen ist nachstehend angegeben. 

15 

Dispersionen 

Die im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten Dispersionen konnen 
beliebige Dispersionen sein, die entfernbare Gehalte an Restfluchtigen auf- 
20 weisen. Beispiele derartiger Dispersionen konnen Dispersionen von kon- 
taminienen Erdboden, Dispersionen von anorganischen Teilchen, Dispersionen 
von Biomolekulen und vorzugsweise Dispersionen von organischen Verbin- 
dungen, insbesondere Polymerdispersionen sein. Die Dispersionen sind dabei 
vorzugsweise wafirige Dispersionen. 

25 

Die fur das erfindungsgemafle Verfahren bevorzugt geeigneten waflrigen 
Polymerisatdispersionen sind fluide Systeme, die als disperse Phase im 
waflrigen Dispergiermedium Polymerisatteilchen in stabiier disperser Ver- 
teilung enthalten. Der Durchmesser der Polymerisatteilchen liegt im all- 
30 gemeinen hauptsachlich im Bereich von 0,01 bis 5 /im, haufig hauptsachlich 
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im Bereich von 0,01 bis 1 jtm. Die Stabiiitat der dispersen Verteilung 
erstreckt sich oft uber einen Zeitraum von mindestens einem Monat, vielfach 
sogar (iber einen Zeitraum von mindestens 6 Monaten. 

5 Ebenso wie Polymerisatldsungen beim Verdampfen des Losungsmittels, 
weisen waflrige Polymerisatdispersionen beim Verdampfen des wafirigen 
Dispergiermediums die Eigenschaft auf, Polymerisatfilme zu bilden, weshalb 
waflrige Polymerisatdispersionen in vielfacher Weise als Bindemittel, z.B. fur 
Anstrichfarben oder Massen zum Beschichten von Leder, Anwendung finden. 

10 

Prinzipiell unterscheidet man waflrige Polymerisatdispersionen in waflrige 
Sekundar- und waflrige Primardispersionen. Die wafirigen Sekundardispersio- 
nen sind solche, bei deren Herstellung das Polymerisat auflerhalb des wafi- 
rigen Dispergiermediums erzeugt wird, zum Beispiel in Losung eines ge- 

15 eigneten nicht- wafirigen Losungsmittels. Diese Losung wird anschlieflend in 
das waflrige Dispergiermedium tiberfuhrt und das Losungsmitte! unter Disper- 
gierung, in der Regel destillativ, abgetrennt. Demgegeniiber handelt es sich 
bei waflrigen Primardispersionen urn solche, bei denen das Polymerisat 
unmittelbar in disperser Verteilung im waflrigen Dispergiermedium selbst 

20 erzeugt wird. Allen Herstellverfahren ist im wesentlichen gemein, dafl zum 
Aufbau des Polymerisats Monomere, die wenigstens eine ethylenisch ungesat- 
tigte Gruppierung aufweisen, mitverwendet werden odef dafl der Polymer- 
aufbau ausschliefllich aus solchen Monomeren erfolgt. 

25 Der Einbau solcher wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung 
aufweisender Monomeren erfolgt ublicherweise durch initiierte Polyreaktion, 
wobei die Art und Weise der ange wand ten Initiiemng insbesondere von den 
gewunschten anwendungstechnischen Eigenschaften des Zielproduktes bestimmt 
und diesen daher angepaflt wird. In Betracht kommt beispielsweise eine 

30 ionische oder eine radikalische Initiiemng. Der Einbau kann aber auch durch 
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katalytisch initiierte polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Besonders hiiufig 
wird die radikalische Initiierung angewandt, weshalb der Einbau von ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppierungen aufweisenden Monomeren im Fall von 
waBrigen Primardispersionen in der Regel nach der Methode der radikali- 
5 schen waBrigen Emulsionspolymerisation und im Fall von waBrigen Sekun- 
dardispersionen in der Regel nach der Methode der radikalischen Losungs- 
polymerisation erfolgt. 

Die Polyreaktionsbedingungen werden so gewahlt, daB die gewtinschten 
10 Eigenschaften des Polymers, wie Molekulargewicht, Molekulargewichtsver- 
teilung und Verzweigungsgrad erhalten werden. Zur raschen Reaktionsfuhrung 
ist es in der Regel nicht sinnvoll, die Reaktion bis zum vollstandigen 
Umsatz durchzufiihren. Deshalb weisen die nach der Umsetzung erhaltenen 
waBrigen Polymerdispersionen im Normalfall noch t insbesondere ethylenisch 
15 ungesattigte, Monomere auf. Aufgrund der erhohten Reaktionsfahigkeit der 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung sind derartige Restmonomere, wie 
Acrylnitril und Vinylacetat, toxikologisch nicht vollig unbedenklich und 
sollten daher aus der Dispersion entfernt werden. Hierzu dient das vor- 
liegende Verfahren. Das Verfahren ist fur alle in einem waBrigen Medium 
20 dispergienen Polymerisate einsetzbar, unabhangig von der Art der Polymere. 
Der Begriff "Polymerisat" umfeBt hier deshalb sowohl Polykondensate wie 
Polyester, Polyaddukte wie Polyurethane und Polymerisate, die durch ioni- 
sche oder radikalische Polymerisation zuganglich sind. Mischvarianten der 
genannten Synthesen, wie auch Copolymerisate ergeben ebenfalls erfindungs- 
25 gemafi verwendbare Dispersionen. 

Die Herstellung waflriger Polymerisatdispersionen der vorgenannten verschie- 
denen Polymerisattypen ist bekannt, zum Beispiei aus Encyclopedia of Poly- 
mer Science and Engineering, Volume 8, Seite 659ff (1987); D.C. Blackley, 
30 in High Polymer Latices, Volume 1, Seite 35ff (1966); H. Warson, The 
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Application of Synthetic Resin Emulsions, Seite 246ff, Kapitel 5 (1972); 
[Verlag?] D. Diederich, Chemie in unserer Zeit 24, Seite 135 bis 142 
(1990); Emulsion Polymerization, Interscience Publishers, New York (1965); 
DE-A 40 03 422 und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. Hol- 
5 scher, Springer- Verlag, Berlin (1969). 

Als wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Mono- 
mere kommen fur das erfindungsgemafle Verfahren unter anderem insbeson- 
dere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht, 

10 wie die Olefine, zum Beispiel Ethylen, vinylaromatische Monomere, wie 
Styrol, a-MethylstyroI, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Ester aus Vinylalko- 
hol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat, Vinylpivalat und Vinylstearat, 
sowie im Handel befindliche Monomere VEOVA 9 bis 11 (VEOVA ist ein 

is Handelsname der Shell und steht fur Vinylester von Carbonsauren, die auch 
als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden), Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 
C-Atome aufweisenden, a t /?-mono-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicar- 
bonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und ins- 

20 besondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie Acrylsaure- und 
MethacrylsauremethyK -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyi-, -text, -butyl- und -2- 
ethylhexylester, Maleinsauredimethy lester oder Maleinsaure-n-butylester, 
Nitrile a,j9-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, 
sowie C^g-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten 

25 Monomeren bilden im Fall von ausschliefilich durch radikalische waflrige 
Emulsionspolymerisation erzeugten waflrigen Polymerisatdispersionen in der 
Regel die Hauptmonomeren, die bezogen auf die Gesamtmenge der nach 
dem Verfahren der radikalischen waflrigen Emulsionspolymerisation zu 
polymerisierenden Monomeren normalerweise einen Anteil von mehr als 50 

30 Gew.-% auf sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in 



WO 97/45184 



- 19 - 



PCT/EP97/02639 



Wasser bei Normalbedingungen (25 °C, 1 atm) lediglich eine maBige bis 
geringe Loslichkeit auf. 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhohte Wasser- 
5 loslichkeit aufweisen, sind beispielsweise a,/?-monoethyIenisch ungesattigte 
Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide, wie Acrylsaure, Methacrylsau- 
re, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acryiamid und Methacrylamid, 
ferner Vinylsulfonsaure und deren wasseridsliche Saize, sowie N-Vinylpyrroli- 
don. 

10 

Im Fall von ausschlieBlich durch radikalische waflrige Emulsionspolymerisa- 
tion erzeugten waBrigen Polymerisatdispersionen werden die vorgenannten, 
eine erhohte Wasserloslichkeit aufweisenden Monomeren im Normalfall 
lediglich als modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesarnt- 
15 menge der zu polymerisierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, 
in der Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, mit einpolymeri- 
sien. 

Monomere, die ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der 
20 waBrigen Polymerisatdispersionen erhdhen, weisen normalerweise wenigstens 
eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol-, Carbonyl- oder wenigstens zwei nicht 
konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Als Beisptele 
kommen hierfur N-Alkylamide von 3 bis 10 C-Arome aufweisenden, cra- 
nio noethylenisch ungesattigten Carbonsauren sowie deren Ester mit 1 bis 4 
25 C-Atome aufweisenden Alkenolen, unter denen das N-Methylolacrylamid und 
das N-Methylolmethacrylamid besonders bevorzugt sind, zwei Vinylreste 
aufweisende Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie 
zwei Alkenylreste aufweisende Monomere in Betracht. 
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Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mil a,0- 
monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren, unter denen die Acryl- und 
Methacrylsaure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alky- 

5 lenglykolacrylate und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,3-Buty- 
lenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate sowie Propylenglykoldiacrylat, 
Divinylbenzol, Vinylmethacryiat, Vinylacrylat, Allylmethacrylat. Allylacrylat, 
Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat 
oder Triallylcyanurat. In diesem Zusamraenhang von besonderer Bedeutung 

10 sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-C r Cg-hydroxyalkylester, wie 
n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -metha- 
crylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und Acecylacetoxyethyl- 
acrylat beziehungsweise -methacrylat, Ureidoethylmethacrylat und Acrylamido- 
glykolsaure. Die vorgenannten Monomeren werden im Fall von ausschliefllich 

15 nach der Methode der radikalischen waflrigen Emulsionspolymerisaten erzeug- 
ten waflrigen Polymerisatdispersionen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu 
polymerisierenden Monomeren, meist in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% 
mit einpolymerisiert. 

20 Ublicherweise werden im Rahmen der radikalischen waflrigen Emulsions- 
polymerisation Dispergiermittel mitverwendet, die die Stabilitat der erzeugten 
waflrigen Polymerisatdispersion gewahrleisten. 

Als solche kommen sowohl die zur Durchfuhrung von radikalischen waflrigen 
25 Emulsionspolymerisationen ublicherweise eingesetzten Schutzkolloide als auch 
Emulgatoren in Betracht. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederi- 
vate oder Vinylpyrrolidon enthaltende Copolymerisate. Eine ausfuhrliche 
M Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich in den Houben- 
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Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/ i ( Makromolekulare 
Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1969, Seite 411 bis 420. Selbstver- 
standlich konnen auch Geniische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden 
verwendet werden. Vorzugsweise werden als Dispergiermittel ausschliefllich 

5 Emulgatoren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu 
den Schutzkolloiden ublicherweise unter 1000 liegen. Sie konnen sowohl 
anionischer, kationischer oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich 
miissen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Sub- 
stanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, was im Zwei- 

io felsfall an Hand weniger Vorversuche iiberpriift werden kann. Im allgemei- 
nen sind anionische Emulgatoren untereinander und mit nichtionischen 
Emulgatoren vertraglich. 

Gleiches gilt auch fur kationische Emulgatoren, wahrend anionische und 
is kationische Emulgatoren meistens miteinander unvertraglich sind. Gebrauchli- 
che Emulgatoren sind zum Beispiel ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylp- 
henole (EO-Grad: 3 bis 100, Alkylrest : C 4 bis C 12 ), ethoxylierte Fettalko- 
hole (EO-Grad: 3 bis 100, Alkylrest: C 8 bis C 18 ), sowie Alkali- und 
Arnmoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 bis C 16 ) t von Schwefelsau- 
20 rehalbestern ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 100, Alkylrest: C 4 
bis C 12 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C l2 bis C 18 ) und von Alkylaryl- 
sulfonsauren (Alkylrest: bis C 18 ). Weitere geeignete Emulgatoren wie 
Sulfobernsteinsaureester finden sich in Houben-Weyl, Methoden der organi- 
schen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme Verlag, 
25 Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

In der Regel betragt die Menge an eingesetztem Dispergiermittel 0,5 bis 6, 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew ; -%, bezogen auf das Gewicht der radikalisch zu 
polymerisierenden Monomeren. 



30 



WO 97/45184 



- 22 - 



PCT/EP97/02639 



Selbstverstandlich eignen sich die vorgenannten Dispergiermittel ganz generell 
zur Stabilisierung der erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte. Die erfindungs- 
gemaBen Verfahrensprodukte umfassen aber auch wafirige Polymerisatdisper- 
sionen von selbstemulgierenden Polymerisaten, das heiflt, von Polymerisaten, 
5 die ionische Gruppen aufweisen, die aufgnind der Abstoflung von Ladungen 
gleichen Vorzeichens die Stabilisierung zu bewirken vermogen. Bevorzugt 
weisen die erfindungsgemaBen unmittelbaren Verfahrensprodukte anionische 
Stabilisierung (insbesondere anionische Dispergiermittel) auf. 

10 Erfolgt die Herstellung der waBrigen Polymerisatdispersion, deren Restmono- 
merengehalt in der erfindungsgemaBen Weise gesenkt werden soil, durch 
radikalische wafirige Emuisionspolymerisation aus Monomerenzusammen- 
setzungen von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden 
Monomeren, sind im Hinblick auf das erfindungsgemaBe Verfahren ins- 
is besondere Monomerenzusammensetzungen von Bedeutung, die wenigstens 
zwei voneinander verschiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe aufweisende Monomeren umfassen und im iibrigen 

70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 
bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen und/oder Styrol, 
oder 

70 bis 99 t 9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 
oder 

70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, 
oder 

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 
enthalten, wobei die Gesamtmenge 100 Gew.-% ergibt. 



20 
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Der polymere Feststoffgehak in der Suspension beziehungsweise Dispersion 
betragt ublicherweise etwa 20 bis 75 Gew.-%, bevorzugt etwa 40 bis 70 
Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 60 Gew.-%. 

5 Die Viskositaten der verwendeten Suspensionen beziehungsweise Dispersionen 
liegen bei einer Temperatur von 25 °C bei etwa 10 bis 5000 mPas, bevor- 
zugt 20 bis 2000 mPas, besonders bevorzugt 50 bis 1000 mPas. 

Die Viskositat der eingesetzten Dispersionen ist vorzugsweise niedrig. Sie 
10 kann im Bereich von 30 bis 1000 mPas liegen. Die Dichte der Dispersionen 
iiegt dabei vorzugsweise urn 1 g/cm 3 . 

Definition und Bestimmung relevanter MefigroBen 

15 Glasubergangstemperatur 

Vorzugsweise wird die Glasubergangstemperatur aus der Temperaturabhangig- 
keit der spezifischen Warme in einer Differential-Thermoanalyse bestimmt 
(G. Goldbach in; Kunststoffe, Ordnungszustande und Eigenschaften in: 
20 Ulimanns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 15, Seite 219 bis 
222, Weinheim, 1980). 

Die Glastemperatur von Copolymeren kann zudem aus den Glastemperaturen 
der jeweiligen Homopolymeren, gewichtet nach den Massenbruchen der 
25 Monomeren und den AusdehnungskoefRzienten der Polymeren, berechnet 
werden. 
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MindestfiJmbildetemperatur 

Die Mindestfilmbiidetemperatur des Polymeren ist die tiefste Temperatur, bei 
der eine Dispersion nach Verdampfen des Wassers gerade noch einen 
5 zusammenhangenden Film bildet. Sie liegt nahe bei der Glastemperatur des 
Polymeren (H. Gerrens in: Polymerisationstechnik in: Uilmann Encyklopadie 
der technischen Chemie, Band 19, Seite 141, Weinheim, 1989). 

Als Meflgerat dient eine Metallplatte, an der ein Temperaturgradient angelegt 
io wird. Beobachtet wird, bei welcher Temperatur der Film beginnt, rissig zu 
werden (E. Penzel in: Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen in: 
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 19, Seite 17 bis 18, 
Weinheim, 1980). 

15 Die Glasubergangstemperatur der im erfindungsgemaflen Verfahren als 
Dispersion bevorzugt eingesetzten Acrylate liegt zwischen -62 und +6°C 
(siehe Tabelle 8 aus E. Penzel in: Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindun- 
gen in: Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 19, Seite 17 
bis 18, Weinheim, 1980). Die daraus resultierenden Mindestfilmbildtempera- 

20 turen der Polymere in den Dispersionen liegen demnach oft weit unterhalb 
der erfindungsgemafl bevorzugten Betriebstemperatur des Verfahrens. Die zu 
behandelnden Dispersionen sind bei der Verfahrenstemperatur also oft weich 
und bilden leicht Filme. 

25 Viskositat 

Dispersionen mit im erfindungsgemafien Verfahren haufig angewendeten 
Bereich des Feststoffgehaltes von 20 und 75%, vorzugsweise 50 bis 70%, 
zeigen ein breites Spektrum rheologischen Verhaltens. Das FlieBverhalten ist 
30 abhangig vom Feststoffgehalt, der TeilchengroBe, der TeilchengroBenver- 
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teilung und vom Hilfsstoffsystem, das bei der Herstellung eingesetzt wurde. 
Haufig beobachtete Flieflanomalien sind Strukturviskositat und Dilatanz. 

Gemessen wird die Viskositat unter standardisierten Meflbedingungen in 
5 Kapillarviskosimeter, Couetteviskosimeter oder Kegel- Platte- Viskosimeter (C 
Gerth: Rheometrie, Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 
19, Seite 17 bis 18, Weinheim 1980). 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung dieser Poly- 
10 merdispersionen mit niedrigern Gehalt an Restfluchtigen durch das vorstehen- 
de Verfahren. 

Besonders geeignet ist das Verfahren fur scherernpfindliche Dispersionen zum 
Beispiel emulgatorarme oder emulgatorfreie Formulierungen, sterisch (mit 
15 Schutzkolloid oder mit Starke) stabilisierte Dispersionen oder selbstdispergie- 
rende Systeme (wie Polyurethandispersionen), fur thermosensible Dispersio- 
nen. 

Das Verfahren wird dabei vorzugsweise in der vorstehend beschriebenen 
20 Vorrichtung durchgefuhrt. In Stufe a) kommt dabei der Reaktor (A) zum 
Einsatz, Stufe b) der Nachreaktor (B), in Stufe c) die Kolonne (C), wobei 
das Abfuhren des Dampfs in Stufe d) durch den Warmetauscher (D) erfolgt. 
Stufe e) wird in der Entspannungsstufe (E) durchgefuhrt, Stufe f) im Filter 
(F) und Stufe g) in der Konfektioniervorrichtung (G). Die Konfektionierung 
25 beinhaltet dabei alle notwendigen Schritte, die erforderlich sind, urn die im 
Verfahren erhaltene Polymerdispersion in das Handelsprodukt zu uberfuhren. 
Es konnen in dieser Stufe beispielsweise Stabilisatoren, Antioxidationsmittel, 
Biozide, Schutzpolymerisate, Sauren, Laugen, Antischaurnmittel, Verdicker, 
Losungsmittel, Dispergiermittel, wie Wasser, und andere geeignete StofFe 
30 zugesetzt werden. 
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Die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen werden vorzugsweise als Kleb- 
rohstoffe, in Dichtungsmassen, Papierstreichdispersionen, Verputzmassen, 
Spachtelmassen, Beschichtungen, als Lack- und Anstrichrohstoff, Bindemittel 
Oder Verdicker, insbesondere fur Innenraumanwendungen eingesetzt. Durch 
5 den niedrigen Gehalt an Restfluchtigen ist der gefahrlose Einsatz in Innen- 
raumanwendungen moglich, wobei es zu keiner oder minimaler Ausdampfung 
der verbleibenden minimalen Mengen an Restfluchtigen kommt. 

Als KJebrohstoffe dienen sie beispielsweise fur die Kaschierung von Folien, 
10 wie Glanz-, Metall- oder Verbundfolien aus Kupfer und/oder Aluminium und 
Papier, fur technische Kaschierungen, beispielsweise im Fahrzeugbau, fur 
Schaumstoffe oder Mobelfolien, als Verpackungskleber, als Haftklebstoff, 
beispielsweise fiir Papieretiketten und Briefumschiage, als Dichtungsmassen 
und FuBbodenkleber, sowie fiir Spezialbeschichtungen und als Bindemittel. 

15 

Als Papierstreichdispersionen kommen sie fur die Veredelung von Offset- 
Druckpapieren, Tiefdruckpapieren und von Karton in Betracht. Sie konnen 
zudem als Verdicker von Druckfarben und Streichmassen verwendet werden. 

20 Als Anstrich- und Lackrohstoff finden sie Verwendung fiir Holzlackierungen, 
fiir die graphische Industrie, fiir technische Lackanwendungen, wie den 
Korrosionsschutz, fur Dispersionslackfarben und Dispersions farben t beispiels- 
weise fur Innen- und Auflenfarben, insbesondere fiir Innenforben, fur Putze 
und Spachtelmassen fur den Innenbereich, fur Zementbeschichtungen, wie 

25 Grundierungen, Fassadenfarben und Betondachsteine. 



Zudem konnen sie als Vliesstoffbeschichtungsrnittel, wie Tufting, Nadelvlies 
und Bodenbelage oder die Teppichriickenbeschichtung, wie auch fur Form- 
schaume und Tauchartikel eingesetzt werden. 



WO 97/45184 



- 27 - 



PCT/EP97/02639 



Vorzugsweise beziehen sich diese Anwendungen auf Innenraumanwendungen, 
das heiflt Anwendungen innerhalb von geschiossenen Gebauden Oder Fahr- 
zeugen. 

5 Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 
Beispiele 
Beispiel 1 

10 

Kolonne mit Querstromsiebboden (Vergleichsbeispiel) 

Die Kolonne (Durchmesser 0,4 m) enthalt 8 Querstromsiebboden im Abstand 
von 50 cm zueinander. Die Siebboden haben in gleichfonnigem Abstand 

is Locher mit einem Durchmesser von 4 mm. Die Locher machen 1,0% der 
Bodenflache aus. Die Boden sind uber seitlich angeordnete Schachte mitein- 
ander verbunden. Der jeweilige Ablaufcchacht iiberragt den Boden urn 40 
mm. Dadurch bildet sich im Betrieb durch den Wasserdampf verursachten 
Staudruck eine Dispersionsschicht von dieser Hdhe (40 mm) auf dem Boden 

20 aus. Diese Kolonne wurde mit 0,2 t/h einer 50%igen wafirigen Polymer- 
dispersion gespeist, die mittels einer Exzenter-Schneckenpumpe auf den 
obersten Siebboden gefdrdert wurde. Im Gegenstrom dazu wurden 40 kg/h 
4-bar Dampf unterhalb des untersten Bodens in die Kolonne eingeleitet. 

25 Nachdem sich der oberste Boden mit Dispersion gefullt hat, lauft Dispersion 
uber das 40 mm hohe Uberlaufwehr durch den Schacht auf den nachsten 
Boden und so fort. Der Dampf stromt durch die Locher des untersten 
Bodens, durchstromt die Dispersionsschicht und reichert sich dabei mit den 
abzutrennenden Stoffen aus der Dispersion an. Die daruberliegenden Boden 

30 werden in gleicher Weise durchstromt. Am Kolonnenkopf wird der beladene 
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Dampf mittels angelegtem Vakuum (ca. 200 mbar) abgezogen und in einem 
nachgeschalteten Kondensator kondensien. Die Dispersion wird unterhalb des 
untersten Bodens in einem Sumpf gesanunelt und von dort zur Konditionie- 
rung gepumpt. 

5 

Bei den genannten Versuchseinstellungen (entspricht einer Flachenbelastung 
von 1,6 m 3 Dispersion/m 2 Kolonnenquerschnitt und h) wird Butylacrylat von 
415 ppm Eingangskonzentration auf 140 ppm (Boden 5) abgereichen. Dies 
entspricht einer Abreicherung urn 66% oder einem Wirkungsgrad der Boden 
10 von rund 14% einer thermodynamischen Gleichgewichtseinstellung. 



15 Beispiel 2 

Kolonne mit Querstromsiebboden 

Die Kolonne (Durchmesser 0,4 m) enthalt 8 Querstromsiebboden im Abstand 
von 50 cm zueinander. Die Siebboden haben in gleichformigem Abstand 
20 Locher mit einem Durchmesser von 4 mm. Die Locher machen 5,3% der 
Bodenflache aus. Die Boden sind uber Schachte miteinander verbunden. Die 
Schachte ragen 100 mm in den Boden hinein und bilden das Ablaufwehr. 

In die Kolonne wurden 1500 kg/h Dispersion (entspricht einer Flachenbela- 
23 stung von 12 m 3 /m 2 ) auf den obersten Boden und 375 kg/h Dampf als 
Strippmedium unterhalb des untersten Boden eingeleitet. Der Druck betrug 
330 mbar. 



Der Butylacrylatgehalt wurde dabei von eingangs 219 ppm auf 16 ppm 
30 abgesenkt, was einer Abreicherung von 93% entspricht. Der Wirkungsgrad 
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der Querstromsiebboden betrug jeweils rund 11% einer thermodynamischen 
Gleichgewichtseinstellung. 

Bei dieser hohen Flachenbelastung verringert sich der Bodenwirkungsgrad 
5 gegenuber dem Vergleichsbeispiel nur urn etwa 25%. Damit wird der Bau 
einer Kolonne mit so hohem Dispersionsdurchsatz moglich, dafl sich diese 
wie ein Rohrstiick in einera Anlagenstrang verhalt und auf ZwischenpufFer 
beim Ubergang von diskontinuierlichen Prozeflschritten zur kontinuierlichen 
Kolonnendesodorierung verzichtet werden kann. 



Beispiel 3 

is Kolonne mit Regensiebboden 

Die Kolonne (Durchmesser 0,4 m) enthalt 8 Regensiebboden im Abstand 
von 50 cm zueinander. Die Siebboden haben in gleichfdrmigem Abstand 
Locher mit einem Durchmesser von 10 mm. Die Locher machen 2,1% 
20 Bodenflache aus. Die Boden sind nicht fiber Schachte miteinander verbunden. 
Die Dispersion flieflt im Gegenstrom zum Dampf durch die gleichen Locher. 

Dazu wurde die Kolonne mit 200 kg/h Dispersion (entspricht einer Flachen- 
belastung von l f 6 m 3 /m 2 h) von oben beschickt und mit 40 kg/h Dampf 
25 gestrippt. Der Druck betrug 285 mbar. 

Der Butylacrylatgehalt wurde dabei von eingangs 477 ppm auf 5 ppm 
abgesenkt, was einer Abreicherung von 99% entspricht. Der Wirkungsgrad 
dieser Regensiebboden betrug jeweils rund 31% einer thermodynamischen 
30 Gleichgewichtseinstellung . 
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Es wurde mit den bevorzugten Regensiebboden eine deutlich bessere Abrei- 
cherung und ein erheblich hoherer Bodenwirkungsgrad als mit den Quer- 
stromsiebboden gefunden. 

5 Beim Einsatz von Regensiebboden hangt der erreichte Bodenwirkungsgrad 7; 
vorn auf den freien Querschnitt bezogenen Durchsatz ab. Bei niedrigen 
Werten (Beispiel 12) kann der Wirkungsgrad bis auf 7,0% sinken. Bei 
hohen Durchsatzen konnen unabhangig vom Druck uber 30% Bodenwir- 
kungsgrad erreicht werden (Beispiele 13 bis 15). Der Lochdurchmesser bei 

10 den Querstromsiebboden (Beispiel 4 bis 11) betragt vorzugsweise 4 mm. Der 
Bodenwirkungsgrad wird durch die Wehrhdhe und den Druck beeinfluBt. Der 
Kolonnendurchmesser betragt bei alien Beispielen 400 mm. 

Der Wirkungsgrad bei den einzelnen Versuchen wird nach den Gleichungen 
15 1, 2, 3, 4 und 5 berechnet. Dabei bedeuten: 

Gleichgewichtskoeffizient der Komponente i (siehe Gleichung 3) 
Gleichgewichtskonzentration in der Gasphase (% auf den Feststoff 
bezogen) 

Gleichgewichtskonzentration in der Fiiissigphase (% auf den Fest- 
stoff bezogen) 

Desorptionsfaktor (siehe Gleichung 4) 
Praktische Bodenzahl 
Theoretische Bodenzahl 
Konzentration in der ablaufenden Dispersion 
Konzentration in der zulaufenden Dispersion 
Dampfmenge, kg/h 
Dispersionsmenge, kg/h 



Y GGW 
20 X GGW 
D 

n 

25 X a 
Mopf 

M Disp 



30 a = X a /X e 



(1) 
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V = n^/n (2) 

= Y GGW /X GGW < 3 ) 
D = m i *M Dpf /M Disp (4) 

= ln(D/<x-l/a+l)/lnD-i (5) 

Die Auswertung der Desodorierungsversuche erfolgte exemplarisch fur 
Butylpropionat (a), Styrol (£) und Vinylacetat (7). Der Gleichgewichtswert 
m BPr wurie experimentell bestimmt. Er betragt fur Butylproprionat 8 t 4 (auf 
den Feststoff bezogene Konzentration in der Dispersion). 
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Patentanspriiche 

5 1. Gegenstromkolonne zur Erniedrigung des Gehalts an Restfluchtigen in 
Dispersionen, die 5 bis 50 Regensiebboden und/oder Querstromsiebboden 
aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB die spezifische freie Lochflache 
in den Regensiebboden 2 bis 25 % und in den Querstromsiebboden 1 
bis 10 % betragt, in den Regensiebboden der mittlere Lochdurchmesser 

io 10 bis 50 mm und in den Querstromsiebboden der mittlere Lochdurch- 

messer 2 bis 10 mm betragt. 

2. Kolonne nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eines oder 
mehrere der folgenden Merkmale aufweist: 

15 

Innendurchmesser der Kolonne im Bereich von 400 bis 2500 mm, 
Hohe der Kolonne im Bereich von 6 bis 25 m, 
Anzahl der Boden im Bereich von 5 bis 50, 
Bodenabstand im Bereich von 250 bis 800 mm, 
20 - Kolonne im unteren Bereich um 1 bis 3 m als Kolonnensumpf ver- 

iangert, 

Kolonnendurchmesser im oberen Bereich vergroflert zur Schwer- 
kraftabtrennung von Dispersionstropfchen aus dem Dampf, 
Einspeisung der Dispersion im vergroBerten oberen Bereich der 
25 Kolonne. 

3. Vorrichtung zum Herstellen von Polymerdispersionen, umfessend einen 
Reaktor (A), gegebenenfalls einen Nachreaktor (B), eine Kolonne (C), 
wie sie in Anspruch I oder 2 definiert ist, einen Warmeaustauscher (D) 



30 
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fur den Abdampf, und gegebenenfalls eine Entspannungsvorrichtung (E), 
einen Filter (F) und eine Konditioniervorrichtung (G). 

Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl der Ausgang 
des Reaktors (A) oder des Nachreaktors (B) ohne Zwischenschaltung 
eines separaten Vorlagebehalters direkt mit dem Eingang der Kolonne 
(C) verbunden ist. 

Verfahren zur Herstellung von Dispersionen mit niedrigem Gehalt an 
Restfliichtigen durch Behandeln der Dispersion mit Wasserdampf in 
einer Regensiebboden und/oder Querstromsiebboden enthaltenden Gegen- 
stromkolonne, dadurch gekennzeichnet, dafl man den Wasserdampf bei 
einem Druck in der Kolonne von 0,1 bis 0,7 bar im Gegenstrom zur 
Dispersion leitet. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die Dispersion 
eine Polymerdispersion ist und der Druck in der Kolonne so eingestellt 
wird, dafl die Temperatur am Kolonnenkopf oberhalb der Glasiiber- 
gangstemperatur des Polymers und die Temperatur im Kolonnensumpf 
unterhalb der Temperatur liegt, bei der die Polymerdispersion ihre 
Stabilitat verliert. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Gegenstromkolonne eine Kolonne eingesetzt wird f wie sie in Anspruch 
1 oder 2 definiert ist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7 t dadurch gekennzeichnet, 
dafl es eines oder mehrere der foigenden Merkmale aufweist: 

Druck in der Kolonne im Bereich von 0,2 bis 0,7 bar, 
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i 



Temperatur in der Kolonne im Bereich von 50 bis 90°C, 
Flachenbelastung der Boden im Bereich von 2 bis 25 m 3 /m 2 h, 
spezifischer Dampfbedarf im Bereich von 10 bis 50 %, 
auf die freie Lochflache bezogener Dispersionszulauf im Bereich 
5 von 4 bis 15 kg/cm 2 h fur die Regensiebboden und 15 bis 25 

kg/cm 2 h fur die Querstromsiebboden 
Dispersionsdurchsatz im Bereich von 1 bis 50 t/h. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersionen mit niedrigem 
10 Gehalt an Restfluchtigen durch 



a) Polymerisation, 

b) gegebenenfalls Nachreaktion, 

c) Behandeln der Dispersion mit Wasserdampf in einer Gegenstromko- 
15 lonne, 

d) Abfiihren des Dampfs aus der Gegenstromkolonne, und gegebenen- 
falls 

e) Entspannen der aus der Gegenstromkolonne gewonnenen Polymer- 
dispersion, 

20 0 Filtrieren der Polymerdispersion, 

g) Konfektionierung der Polymerdispersion, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Behandeln in Stufe c) nach einem 
Verfahren erfolgt, wie es in einem der Anspruche 5 bis 8 definiert ist. 



25 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi es in einer 
Vorrichtung durchgefuhrt wird. wie sie in Anspruch 3 Oder 4 definiert 
ist. 
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11. Dispersion, insbesondere Polymerdispersion mit einem Gehalt an Rest- 
fluchtigen von weniger als 100 ppm, herstellbar nach einem Verfahren 
gemaB einem der Anspriiche 5 bis 10. 

5 12. Verwendung von Polymerdispersionen nach Anspruch 11 ais Klebroh- 
stoffe, in Dichtungsmassen, Papierstreichdispersionen, Verputzmassen, 
Spachtelmassen, Beschichtungen, als Lack- und Anstrichrohstoff, Binde- 
mittel oder Verdicker, insbesondere ffir Innenraumanwendungen. 
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